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リトールに適用した(Table 2)．エリスリトールから 1,4-BuDへの変換はこれまで研究報告はなく難しい反応であ 
る． Rh-ReOx/SiO2では主にブタントリオールやブタノール，市販のRu/CやRaney Niでは主に異性体のスレイト










粒子径は 3.6 nmであるのに対し，Re添加により，より高分散した約 2 nmの金属粒子が形成されていた．CO吸
着量測定より，Re添加により吸着量が減少した．ReOxにCOは吸着しないため，Ir金属表面をReOxが部分的に
被覆していると考えられる．Ir L3及びRe L3-edge XANESの結果は，Ir及びRe種が同時に還元されることを示し，
495 K還元において Ir及びReの価数は 0及び2価程度であった．Ir L3-edge EXAFSの結果，還元温度の上昇とと
Table 1 Hydrogenolysis of glycerol over various catalysts catalysts. 
Catalyst 
Conv. Selectivity / % 
/ % 1,3-PrD 1,2-PrD 1-PrOH 2-PrOH Propane 
Ir/SiO2 <0.01 － － － － － 
Ir-ReOx/SiO2 22.6  64.6  8.2  18.8  8.0  0.3  
Rh-ReOx/SiO2 28.9  18.6  27.0  36.3  16.1  1.9  
Ru-ReOx/SiO2 26.1  11.6  52.0  22.0  3.7  10.7  
Pt-ReOx/SiO2 2.1  40.0  20.5  29.3  9.2  1.0  
Pd-ReOx/SiO2 <0.01 － － － － － 
Ir-MoOx/SiO2 4.7  24.2  55.4  11.2  8.6  0.7  
Ir-WOx/SiO2 2.7  49.0  19.3  20.2  10.3  1.1  
Reaction conditions: Glycerol 4 g, Water 2 g, H2SO4 (H
+/Ir = 1), Wcat = 0.15 g, PH2 = 8 MPa, T = 
393 K, t = 12 h, Re/M1 (or M2/Ir) = 0.25 (molar ratio). 
The catalysts were reduced at 473 K. 
Table 2 Comparison of catalytic performances in the erythritol hydrogenolysis over various catalysts. 
Catalyst 






1,4-BuD 1,3-BuD 1,2-BuD 2,3-BuD 1-BuOH 2-BuOH Threitol Others 
Ir/SiO2
a,b
 2.6  4.0  17.7  <0.1  <0.1  <0.1  <0.1 <0.1  <0.1  <0.1 78.3  
Ir-ReOx/SiO2
b
 74.2  5.3  18.4  33.2  12.0  1.3  1.5 20.5  5.9  <0.1 2.0 
Rh-ReOx/SiO2
c
 50.9  17.2  26.9  4.4  <0.1  2.9  0.8 12.1  34.2  <0.1 1.5 
Ru/C 66.1  1.6  24.1  0.0  <0.1  11.4  0.6 0.1  0.2  49.2 12.6  
Raney Ni
a,d
 56.6  3.4  16.1  <0.1  <0.1  <0.1  1.1 <0.1  <0.1  78.5 0.9  
Reaction conditions: Erythritol 1 g, Water 4 g, Wcat = 0.3 g, PH2 = 8 MPa, T = 373 K, t = 24 h. 
a




/Ir =1), Reduction conditions: 473 K, 1 h, 8 MPa H2., 
c
t = 48 h, 
d
Wcat = 1.5 g. 
BuT = butanetriol, BuD = butanediol, BuOH = butanol. Others: 1,4-anhydroerythritol, butane, C3-C1 products. 
Table 3 Results of various characterizations. 
Catalyst 
Ir size / nm Valence of Re Dispersion / % 
XRD TEM TPR XANES XRD CO/Ir 
Ir/SiO2 3.6 2.9 － － 31 23 
Ir-ReOx/SiO2 2.1 2.0 3.6 1.9 52 16 
もに Irの配位数は増大し，495 KにおいてCNIr-Ir = 10.8であることから，Irは2nm程度の金属粒子であることが
支持された．Re L3-edge EXAFSの結果，495 K還元よりCNRe-Ir (or –Re) = 6.5となり，Reは三次元クラスタを形成し
ていると考えられる．これらのキャラクタリゼーションの結果より考えられる Ir-ReOx/SiO2 (Re/Ir = 1)の触媒構造
をFig. 3に示す．Irは金属状態かつ粒子径約 2 nmであり，Reは低い価数(2-3価)を持つ酸化物として存在する．
そして，ReOx は三次元クラスタ構造であり Ir 金属を部分的に被覆した構造をとると考えられる．従来の

























Table 4 Hydrogenolysis of 1,4-anhydroerythritol over various catalysts. 
Entry Catalyst 
Conv. Selectivity / % 
/ % 3-HTHF THF BuDs BuOHs 1,4-AHTRE Others 
1 Pd/WO3 10 65 8 <1 <1 9 18 
2 Pd/NH4ReO4 20 20 40 1 4 31 4 
3 Pd/MoO3 2 24 31 <1 1 17 27 
4 Pd/V2O5 19 13 40 <1 2 41 4 
   5 Pd/Nb2O5 9 30 10 <1 2 45 13 
6[a] WOx-Pd/ZrO2 31  74  6  2  <1  2  15  
7[a] WOx-Pd/C 44  69  8  7  <1  1  14  
8[a] WOx/ZrO2 10  62  5  <1  <1  1  32  
9 Pd/ZrO2 3  20  18  <1  1  39  23  
Reaction conditions: 1,4-Anhydroerythritol 1 g, 1,4-dioxane 4 g, Wcat = 0.05 g, PH2 = 8 MPa, T = 473 K, t = 16 h. [a] Wcat 
= 0.15 g, T = 453 K. HTHF = hydroxytetrahydrofuran, THF = tetrahydrofuran, BuD = butanediol, BuOH = butanol, 
AHTRE = anhydrothreitol. 
















Fig. 3 Hydrogenolysis 
of 1,4-anhydroerythritol. 
単独触媒では活性が低いことから，WOxとPdの相互作用により活性は向上したと考えられる．担体及びPd添加
量を最適化したWOx-Pd/ZrO2 (Pd/W = 0.25)において，経時変化を行った．反応初期の 3-HTHF選択率は70%程度
であり，32 hで収率74%を得た． H2-TPRの結果は，WOx/Cに対して，WOx-Pd/Cの還元が低温で進行しており，
反応温度(473 K)において，W 種の一部が還元されていることが示された．1,4-AHTRE に類似した構造の基質を
用い，反応性を比較した．ジオールの反応性を比較すると，シス体の活性は高いが，トランス体では活性が大き
く減少した．また，モノオールではほとんど反応しなかった．これらの結果より，部分的に還元されたWOxに隣
接した 2つのOH基が吸着し水素化分解が進行していることが示唆された． 
【結言】Ir-ReOx/SiO2触媒が糖アルコールの直接水素化分解において，-CH2OH基に隣接するC-O結合を選択的に
水素化分解することを見出した．これはキャラクタリゼーションの結果から示されるように，Ir 金属上の ReOx
が三次元のクラスタ構造をとるためである．また，隣接する第二級炭素に結合する 2つのOH基のうち，片方の
OH基を水素化分解する新規WOx-Pd/ZrO2触媒を開発した．バイオマス由来化合物は多くのC-O結合を含むため，
特定のC-O結合を水素化分解して，高付加価値物質に変換する技術は重要であり，本触媒は分野の発展に大きく
貢献できると期待される．また，触媒構造を明らかにしたことは，直接水素化分解反応用触媒や金属と金属酸化
物を組み合わせた触媒分野の発展にも貢献できると考えられる． 
 
